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S lllfilt, [(NHJ); Co.NH:.Co (NH;)sl) (SO;)s—f—?)H‘,J 0.

Wird eine wilirige Losung des Bromids mit einer konzentrierten Losung
von Natriumsulfat versetzt, so fillt sich die Fliissigkeit momentan mit feinen,
rosaroten Nadelchen, dic sich aber bald wieder vollstindig auflésen, worauf
sich das Sulfat aus der roten Liosung langsam in kleinen, leuchtend roten Na-
deln und diinnen Prismen ausscheidet. Dieselbe eigentiimliche [Erscheinung
beobachtet man auch bei der Darstellung des Sulfats aus Chlorid oder Nitrat.

Nach einigen Stunden ist die Mutterlauge nur moch schwach rosarot ge-
farbt und das Sulfat fast quantitativ abgeschieden. Es wird abgesaugt und
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Sulfat ist in Wasser mit schwach
rosaroter Farbe sehr schwer l6slich.

0.1085 g Shst.: 0.0589 g CoSO,.—0.1096 g Sbst.: 25.9 cem N (17°,736.5 mm).
— 0.1111 g Sbst. bei 85°: 0.0054 g Verlust und 0.1184 g BaS0,.

[Cos (NHa)1o NHeJs (304)s + 3H, 0.

Ber. Co 20.63, N 26.98, SO, 42.00, HyO 4.73.
Gef. » 2062, » 27.00, » 42.00, » 4.85.

Beim Trocknen bei 859 verhilt sich das Sulfat wie das Chlorid und Bro-
mid und verschieden vom Dithionat; es wird nicht zersetzt. Beim Trocknen
auf 1000 tritt sehr langsam teilweise Zersetzung ein, ein geringer Teil [des
Salzes 16st sich dann in Wasser mit alkalischer Reaktion auf, und aus dieser
Losung fillt Bromammonium etwas gelbes Luteobromid aus.

. Meinem Assistenten Hrn, Dr. O. de Vries spreche ich fiir seine
eifrige Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus.

Zirich, Universititslaboratorium, September 1908.

612. Arnold Reissert: Am Stickstoff hydroxylierte
Indolderivate aus o-Nitrophenyl-essigsiure.

(Bingegangen am 30. Oktober 1908.)

Wihrend im allgemeinen saure Reduktionsmittel eine vollstandige
Reduktion der aromatischen Nitroverbindungen zu den entsprechenden
Aminen herbeifiilhren, hat man in einzelnen Fillen beobachtet, dafl
die Reduktionswirkung auch bei Gegenwart von Séuren schon bei
einer Zwischenstufe Halt macht. Die aufiallendste Beobachtung nach
dieser Richtung hin ist von Heller?’) gemacht worden, welchem es
gelang, das o-Nitromandelsdurenitril durch Zinkstaub in essigsaurer
Lésung zu zwei Verbindungen zu reduzieren, von denen die eine das
Hydroxylamidonitril darstellt, wihrend die zweite ohne Sauerstofi-

1) Heller, diese Berichte 39, 2339 [1906].
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abspaltuug entstanden ist und als Dibhydroxylamido-mandelsiurenitril
aufgefafit wird:

_.__CH(OIl).CN _-__CH(OH).CN _-__-CH(OH).CN

| : — )

‘\“/\N02 \/\N<(())I]‘:I1 > \N<gH

Wenn man, von der o-Nitrophenylessigsiiure ausgehend, die ent-

sprechende Hydroxylamidosiiure gewinnen kiunte, so war zu erwar-
ten, daff diese Saure unter Wasserabspaltung in ein am Stickstoif
hydroxyliertes Oxindol iibergehen werde, ganz in derselben Weise wie
aus der Amidophenylessigsiure Oxindol entsteht:

CH: OHs
PN -\CO()}{ /\/\
=0+ | .CO.
S~ ~. s
NH.OH \N OH

Diese Reaktion ldfit sich in der Tat leicht verwirklichen, und
zwar durch Reduktion der o-Nitrophenylessigsiure mit Zinkstaub und
Schwefelsiure bei gewohnlicher oder besser wenig erhghter Tem-
peratur. Allerdings tritt dabei auch immer Oxindol auf, indessen ge-
lingt es, das am Stickstoff hydroxylierte Oxindol oder 1.2-Dioxindol
als Hauptprodukt zu gewinnen.

Die Verbindung besitzt eine an die Hydroxamsiuren erinnernde
Atomgruppierung und zeigt dementsprechend den Charakter einer
wenngleich schwachen Siure. Sie lost sich nieht nur i’ Natronlauge,
sondern auch in Carbonaten, und ihre wallrige LOsung rotet blaues
Lackmuspapier. Die Lisungen der Alkalisalze aber zeigen alkalische
Reaktion gegen Lackmus.

Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe lift sich leicht durch
Acetyl, Benzoyl und Methyl ersetzen und die so entstehenden Sub-
stitutionsprodukte des 1.2-Dioxindols sind, ihrer Konstitution ent-
sprechend, nicht mehr in Alkalien 16slich.

Mit grofer Leichtigkeit gelingt der Krsatz der Methylenwasser-
stoffatome des Dioxindols durch die Oximgruppe. Da die saure Natur
des Dioxindols hinreicht, um in der Hitze Alkalinitrite zu zersetzen,
geniigt es, die Verbindung mit einer Nitritlésung zu kochen, um das
Alkalisalz des Oxims zu erhalten, wobei folgender Vorgang statt-
findet:

CH. C:N.OH
Co = >CO + NaNO; = (o Hy<Z >C0 + 1,0,
N.on N.ONa

Durch Abspaltung der Isonitrosogruppe und deren Ersatz durch
Sauerstoff sollte man zum bisher unbekannten 1-Oxyisatin gelangen
Nun 1a8t sich zwar die Abspaltuug der Isonitrosogruppe durch Kochen
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des Oxims mit starker Salzsiure leicht ausfiihren, man erhilt jedoch
als Spaltungsprodukt nicht Oxyisatin, sondern die damit isomere An-
throxansédure:

C:N.OH CcO C.COOH
Cs H4<>CO o GHT =00 ® CH, <0
N.OH N.OH N

Diese Reaktion ist von besonderem Interesse im Hinblick auf die
von Heller (loc. cit.) beobachtete ganz analoge Bildung von An-
throxansiure bei der Verseifung des o-Nitrosomandelsiurenitrils. Auch
hier sollte man die Bildung von Oxyisatin erwarten:

CH(OH).CN ¢0.COOH co
Cs H4\ —> Cs I”I4< —> CsI’I; <> CO.
NO NH.O™ N.OH

Ferner hat die beschriebene Umwandlung ihr Analogon in der
gleichfalls von Heller beobachteten Entstehung der Anthroxansiure
an Stelle des Oxyisatins bei der Verseifung des N-Acetoxy-isatins mit
Alkalien:

co Co C.COOH
Cs He T >CO > GHSC00H —y CiH >0
N.0.CO.CH; NH.OH N

Dennoch 1iafit sich das Oxy-isatin aus seinem Oxim erhalten, und
zwar auf demselben Wege, welcher Baeyer!) vom Isatoxim zum Isa-
tin fiihrte, d. h. durch Reduktion des Oxims und darauffolgende Oxy-
dation des Reduktionsprodukts mit Eisenchlorid.

Wir ‘kennen nunmehr eine ganze Reihé von Korpern der Indol-
reihe, welche an Stelle der ringférmig gebundenen Imidgruppe eine
Oximidogruppe enthalten. Die erste hierher gehorige Verbindung
wurde von mir?) durch alkalische Verseifung des o-Nitrobenzyl-malon-
saureesters und spéter®) durch{ Reduktion der o-Nitrophenyl-brenz-
traubensiiure erhalten. s ist die

CH.
N-Oxy-indol-carbonsiiure, CsH.<>C.COOH.
N.OH
Aus ihrem Methylderivat gewann ich*) durch Oxyation das
CcO
N-Methoxy-isatin, GH,< >CO .
N.OCH;

) Baeyer, diese Berichte 11, 1228 [1878).
) Reissert, diese Berichte 29, 646 [1896].
% Reissert, diese Berichte 80, 1045 [1897].
9 Reissert, diese Berichte 29, 658 [1896].
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Vor einigen Jahren stellte dann Heller') das
CO
N-Acetoxy-isatin, CsH,<>CO
N.0.CO.CH;

sowie die beiden Phenylhydrazone des N-Oxy-isatins:

2

C:N?H.CGH;‘, C:N?H.CBHS
Cﬁ H4<>CO und Cﬁ [‘I4<>C:N2H Cs H', dar.
N.OH N.OH

An diese Verbindungen reihen sich nun die im Folgenden be-
schriebenen Kérper an,

Experimenteller Teil.

Um die Nitrogruppe der o-Nitrophenyl-essigsiure zur Hy-
droxylamingruppe zu reduzieren, bot sich als aussichtsreichster Weg das
Verfahren des Patents 899787, d. h. die Behandlung der neutralisier-
ten und mit Salmiak versetzten Losung der Sdure mit Zinkstaub. Es
scheint in der Tat, daB hierbei ein Salz der Hydroxylamidophenyl-
essigsaure entsteht, denn beim sofortigen Ansiiuern der Reaktions-
fliissigkeit wurde eine Losung erhalten, welche mit Kisenchlorid die
fiir das 1.2-Dioxindol charakteristische Blaufirbung gab. Die Ent-
stehung des 1.2-Dioxindols kann aber nur so erklirt werden, dafl die
Hydroxylamidophenyl-essigsiiure als Muttersubstanz angenommen wird:

CH,.COOH OH,
CH = H,0 + CsHy< >CO.
NH.OH N.OH

In der alkalischen Losung (die Reaktionsflussigkeit enthilt nach
dem Eintragen des Zinkstaubs freies Ammoniak) scheint aber diese
Hydroxylamidoséure sehr rasch veriindert zu werden, was auch an
dem Umschlag der Farbe der Losung von hellrot nach gelb erkenn-
bar ist. Beim Ansiuern erhilt man eine séhwer losliche, hoch
schmelzende Siure, welche als

COOH COOH
o-Azoxyphenyl-essigsiiure, CGH4<1(<TH1A CI;?>CBH4,
o
erkanut wurde. Die Siure wurde durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren gereinigt und so in gelben Nadeln erhalten. Sie schmilzt nach
vorheriger Dunkelfirhung und Sintern bei 250 —251° unter heftigem
Aufschiiumen.

) Heller, diese Berichte 89, 2345, 2346 [1906].
%) Friedlinder, Bd. IV, 47.
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0.1820 g Shst.: 0.4099 g COs, 0.0702 g HoO. — 0.2910 g Sbst.: 22.4 ccm
N (189, 754 mm).
C)GHHNQO:,. Ber. C 61.10, H 4.49, N 8.93.
Gef. » 6142, » 431, » 8.82.

CH.
1.2-Divzindol, CeHy<>CO.
N.OH

Zur Darstellung dieser Verbindung verfahrt man zweckmaBig fol-
gendermaflen:

50 g o-Nitrophenyl-essigsiiure’ werden fein gepulvert in ein Gemisch von
750 g Wasser und 112 g konzentrierter Schwefelsiure eingetragen und unter
bestindigem Bewegen der Flissigkeit am Rihrwerk 42 g Zinkstaub (etwas
mehr als 2 Atomgewichte) so langsam ecingetragen, da die Temperatur sich
dauernd auf 28—34°¢ hilt. Nachdem aller Zinkstaub zugesetst ist, wird
noch 3 Stunden geriihrt und tiber Nacht stehen gelassen zwecks vollstindiger
Abscheidung des entstandenen 1.2-Djoxindols. Man filtriert nun ab, lst den
Riickstand in verdiinnter Natronlauge, fiitriert von einer eventuell zuriickblei-
benden kleinen Menge Zinkstaub ab und versetzt die klare Lisung mit soviel
Salzsiure, dafl blaues Lackmuspapier eben noch blau bleibt, wodurch eine
kleine Menge ungeldstes Zinkhydroxyd gefillt wird. Nach dessen Entfernung
versetzt man weiter mit Salzsiure, bis rotes Lackmuspapier nicht mehr ge-
blaut wird, und lafit zur Abscheidung des Dioxindols wiederum iiber Nacht
stehen. Aus der Mutterlauge des Dioxindols fillen weitere Siuremengen etwas
unverénderte Nitrophenyl-essigsiure. Die schwefelsaure Reaktionsflissigkeit
scheidet meistens bei langem Stehen kleine Mengen Oxindol in schneeweiflen
Krystallen ab.

Die Ausbeute an Dioxindol betrug 28,2 g = 56 %/, der Theorie.

Es ist nicht erforderlich, die o-Nitrophenylessigsiure in trocknem Zu-
stande darzustellen, sondern man kann das 1.2-Dioxindol direkt aus der
o-Nitrophenyl-brenztraubensiure erhalten, indem man diese mit
Wasserstoffsuperoxyd zur o-Nitrophenyl-essigsiure oxydiert und die
letztere gleich weiter verarbeitet, ohne sie aus der Lisung zu entfernen.
Bei dieser Darstellung der o-Nitrophenyl-essigsiure ist ein Uberschull von
Natronlauge, wie ich ihu iriiher?) angegeben habe, nicht erforderlich,
Die Reaktion verlduft ebenso gut in neutraler Lisung.

150 g o-Nitrophenyl-brenztraubensiure werden in der erforderlichen Menge
verdiinnter Natronlauge gelost und am Rihrwerk unter direkter Eiskihlung
mit soviel 3-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt, bis eine mit Natron-
lauge ubersittigte Probe nicht mehr die rotbraune Farbung der alkalischen
Losungen der Nitrophenyl-brenztraubensiure zeigt. Die eventuell filtrierte Lo-
sung wird mit 650 g 50-prozentiger Schwefelsiure versetzt und mit 113 g Zink-
staub in der oben angegebenen Weise reduziert, Ausbeute 64.4 g Dioxindol
= 60% der Theorie.

') Diese Berichte 3¢, 1043 [1897].
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Das Dioxindol lafit sich aus viel siedendem Wasser umkrystalli-
sieren und wird auf diese Weise in (iestalt kleiner, harter, farbloser
Rhomben erhalten, welche sich so aneinander reihen, dal} sigeartige
(xebilde entstehen. Beim Reiben werden die Krystalle stark elektrisch.
Sie losen sich ziemlich leicht in heillem Alkohol, schwer in Ather,
Benzol, kaltem Wasser, leichter in Eisessig und Aceton und sind un-
Isslich in Benzin und Petrolenmiither. In Mineralsiuren sind sie un-
16slich, lisen sich dagegen in kaustischen und kohlensauren Alkalien.
Der Sodalosung wird die Verbindung durch Ather nicht entzogen, sie
ldst sich also in Soda unter Salzbildung. Die wilirigen Losuugen des
1.2-Dioxindols roten blaues Lackmuspapier, withrend die Lisung des
Natriumsalzes rotes Lackmuspapler bliiut. Setzt man zu einer solchen
Natriumsalzlosung eine unzureichende Menge Salzsiiure, so entstebt eine
Lésung von amphoterer Natur, indem rotes Lackmuspapier gebliut,
blanes dagegen, wenn auch nur voribergehend, gerdtet wird.

Selr charakteristisch fiir das Dioxindol ist die prichtig blae
Farbung, welche entsteht, weun man eine kalte, wilirige Lisung mit
einem 1ropfen Eisenchloridlésung versetzt. J)ie Farbung verschwindet
allmahlich unter Ausscheidung schmutzig branuvioletter IFlocken.

Vom 2.3-Dioxindol ist die vorliegende Verbindung durch diese
Eisenchlorid-Reaktion sowie durch ihre Luftbestiandigkeit scharf uuter-
schieden. Ferner gibt sie nicht wie das 2.3-Dioxindol auf Zusatz vou
Ammoniak zu ihrer alkoholischen Lisung Violettiarbung,

0.2771 g Sbst.: 0.6508 g COy, 0.1237 ¢ HyO. — 0.3181 g Sbst.: 24.8 cem
N (16° 754 mm). '

CsHiNO,;. Ber. C 64.40, H 4.75, N 9.41.
Gel. » 64.05, » 4.99, » 9.02.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar.

Das als Nebenprodukt bei der Darstellung des 1.2-Dioxindols aul-
tretende Oxindol zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
‘Wasser den konstanten Schmp. 126°. Da in der Literatur der Schmp.
120° angegeben ist, wurde die Substanz zu ihrer Identifizierung analysiert.

CsH;NO. Ber. C 72.12, I 5.30, N 10.55.
Gel. » 7192, » 5.55, » 1047.

CH.
1-Methory-oxindol. CsH < >CO,
N.OCH;
Die Methylierung des Dioxindols gelingt leicht durch Einwirkung
von Dimethylsulfat.
10 g 1.2-Dioxindol werden in 120 cem verdimnter Sodalisung geldst und
mit 10 g Dimethylsulfat am Rickflubkithler auf dem siedenden Wasserbade
10 Minuten lang erwiirmt., Dabei scheidet sich unter schwacher Rosafarbung
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der Ilassigkeit die Methoxyverbindung zum Teil 6lig aus, Beim Erkalten
erstarrt das Ol, und es krystallisieren feine Nadeln aus. Durch Ausithern der
Mutterlauge der Reaktionsfliissigkeit wurden noch geringe Mengen derselben
Substanz gewonnen. Die Ausbeute betrigt 9.8 ¢ = 90°'s der Theorie.

Das Methoxy-oxindol wird aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert. Man erhilt feine, farblose, stark lichtbrechende, mehrere
Zentimeter lange Stibchen oder federartige Krystiillchen vom Schmp.
88.5°, Die Verbindung lost sich ziemlich reichlich in heiflem Wasser,
leicht in heiem Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und Eis-
essig, wenig in Petrolither.

0.1619 g Sbst.: 0.3950 g CO», 0.0831 g H,0. — 0.2563 g Shst.: 18.9 cem
N (14°, 742 mm).

Gel. » 66.54, » 5.14, » 847.

CH:
1- Acetoxy-ozindol, CeHy<(>CO0.
N.0.CO.CHs

Die Acetylverbindung liBt sich nach der Schotten-Baumann-
schen Methode darstellen.

3 g Dioxindo!l werden in iberschiissiger, verdinnter Sodalésung gelost
und uuter Schiitteln allmihlich 3 cem Essigsiureanhydrid zugetropit. Die
Acetylverbindung scheidet sich sofort aus. Erhalten 3 g.

Aus sebr verdiinntem Alkohol krystallisiert die Verbindung in
farblosen, derben, bei 101° schmelzenden Nédelchen. Sie Tost sich
ziemlich leicht in heiflem Wasser, leicht in heillem Alkohol, etwas
schwerer in Ather, sehr leicht in Benzol, Aceton und Eisessig, kaum
in Petroléther.

0.1426 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.0637 g Hy 0. — 0.2978 g Sbst.: 19.8 cem
N (149, 748 mm).

CioHoNO;. Ber. C 62.80, H 4.74, N 17.34.
Gef. » 62.46, » 5.00, » 7.69.

CH.
1- Benzoxy-oxindol, (s H;<>CO
N.0.CO.CeHs
Zur Darstellung des Benzoylprodukts wuarden 3 g Dioxindol in iiber-
schissiger, verdiinnter Sodaldsung gelést und 3 g Benzoylehlorid unter Schiitteln
langsam zugetropit. Es entsteht ein korniger, schwach gefirbter Niederschlag.
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet der Korper kleine,
schwach rotliche Krystillchen, welche unter dem Mikroskop die Form
breiter, rechtwinklig abgeschnittener Stibchen zeigen. Er schmilzt bei
124—125° 16st sich leicht in heiflem Alkohol und Benzol, leicht in
llisessig und Aceton, schwer in Ather und ist fast unloslich in Wasser
und Petrolither.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXI. 251
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0.1884 g Shst.: 0.4900 g CO,, 0.0733 g Hy 0. — 0.2297 g Sbst.: 11.5 cem

N (16° 754 mm).
C;Hiy NOg. Ber. C 7120, H 4.30, N 5.50.
Gef. » 70.93, » 4.35, » 5.79.
C:N.OH
1-Ory-isatoxim, CeH“>CO
N.OH

Die Darstellung dieser Verbindung gestaltet sich infolge der
schwach sauren Natur des Dioxindols sehr einfach. Man braucht dieses
nur in einer wilrigen Nitritlésung zu kochen, um das Natriumsalz
des Oxims zu erhalten. Da dieses Salz erst allmiblich sich bildet,
aber durch Lingeres Kochen mit Wasser zersetzt wird, verfahrt man
5o, dal man nur wenige Minuten kocht, daun heifl von dem HuBlerst
schwer loslichen Salz abfiltriert, die Mutterlauge wieder kocht und so
fort, bis auch bei lingerem Kochen nichts mehr ausfallt. Es zeigte
sich, daf man mit einem Uberschuf an Nitrit bessere Ausbeuten er-
hillt als mit der berechneten Menge.

10 g Natriumnitrit werden in 100 g Wasser gelost, die Losung zum
Sieden erhitzt, 10 g gepulvertes Dioxindol eingetragen und gekocht. Die
Losung farbt sich rot, und bald beginnt die Ausscheidung feuwerroter Kry-
stillchen. Man kocht noch wenige Minuten, filtriert heiB und kocht die
Mutterlauge von neuwem. Die zuletzt ausfallenden Anteile sind weniger leb-
haft gefirbt. Im ganzen wurden erhalten 11.6 g Natriumsalz = 86 9/, der
Theorie.

Um aus dem Natriumsalz die freie Verbindung zu erhalten, 18st
man es zweckmiBig zundchst in wenig Natronlauge und fillt dann
das Oxim durch raschen Zusatz von iberschiissiger Salzsiure aus.
Die Kigenschaft des Natriumsalzes, in Wasser duflerst schwer, dagegen
in Natronlauge leicht 16slich zu sein, beruht offenbar darauf, daB mit
Natronlauge ein zweites sekundéres Natriumsalz entsteht. Die Kou-
stitution dieser Natriumsalze 146t sich folgendermaBen formulieren:

C:N.0H C:N.ONa
CeHys<>CO , primiires Salz, CeHy<”>00 , sekundires Salz.
N.ONa N.ONa

Diese Anschauung wird dadurch bestéitigt, daB Koblensiure aus
der Losung des priméiren Salzes in Natronlauge dieses Salz wieder
ausfallt.

Das freie Oxim wird durch Umkrystallisieren aus Wasser ge-
reinigt. Es bildet gelbe Nidelehen vom Schmp. 223° nach vorherigem
Sintern. Beim Schmelzen tritt heftiges Aufschiumen ein.

Die Verbindung lost sich ziemlich leicht in heiflem Wasser, leicht
in Alkohol, heifem Eisessig und Aceton, schwer in Ather, nicht in
Benzol, Chloroform und Petrolither.
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0.2181 g Sbst.: 0.4292 g COs, 0.0743 g H,0. —0.1982 g Shst.: 26.2 cem
N (15.8°, 746 mm).
CsHg N2 Q3. Ber. C 53.90, H 3.40, N 15.76.
Gef. » 53.67, » 3.81, » 15.17.

C:N.OH
1-Methomy-isatozin, CeHy<>CO
N.OCH,

Auch aus dem methylierten Dioxindol wurde das entsprechende
Isatoxim dargestellt.

5.8 g Methoxy-oxindol werden in 30 ccm Alkohol in der Wirme gelost,
zu der erkalteten Lésung 2.6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser zugesetzt und
unter Schitteln und Kihlung 13 g 10-proz. Salzssure zugetropft. Hierbei
findet auch beim Stehen der Fliissigkeit keine Reaktion statt. Werden nun
unter Kihlung und Umschiitteln 14.5 g 10-proz. Natronlauge zugetropit, so
firbt sich die vorher gelbe Losung rot. Man verdampft den Alkohol im
Wasserbade, nimmt mit Wasser auf, wobei geringe Mengen unveriinderter
Substanz zuriickbleiben, und fillt die willrige Losung mit Salzsiure.

Das Oxim wird zur Reinigung mehrmals aus Wasser umkrystalli-
siert, wobei dunkle harzige Verunreinigungen zuriickbleiben. Man
erhilt hellgelbe, feine Nadelchen, die bei 172° unscharf schmelzen.
Die Verbindung 13st sich ziemlich leicht in heifem Wasser, leicht in
Alkohol, Eisessig und Aceton, ziemlich leicht in Chloroform, schwerer
in Ather, schwer in Benzol und kaum in Petrolither. Beim lingeren
Kochen mit konzentrierter Salzsiure verwandelt sie sich in eine
braune, alkalilosliche Masse.

0.2386 g Sbst.: 0.4918 g CO,, 0.0961 g HyO. — 02173 g Sbst.: 27 cem
N (10° 754 mm).

CoHy Ny 03. Ber. C 56.22, H 4.20, N 14.62.
Gef. » 56.22, » 4.50, » 14.76.

co
1-Oxy-isatin, CH,<>CO.
N.OH
Versuche, eine direkte Oxydation des 1.2-Dioxindols zum Oxy-
isatin durch Eisenchlorid, Cliromsiure und Salpetersiure hervorzurufen,
ergaben kein befriedigendes Resultat. Es entstehen bei der Ein-
wirkung dieser Oxydationsmittel auf die Losungen des Dioxindols
allerdings gelbrote Liosungen, aus denen sich durch Ather kleine Mengen
einer Substanz extrahieren lassen, welche die Indophenin-Reaktion gibt,
‘doch wird die Hauptmenge des Dioxindols in dunkel getirbte un-
definierbare Produkte verwandelt.
Einen besseren Erfolg koonte ich durch Reduktion des Oxyisa-
toxims und darauf folgende Oxydation des wabrscheinlich entstandenen
Amidodioxindols mit Eisenchlorid erzielen. Allerdings gelang es auch

251*
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hier nicht, das Reaktionsprodukt in analysenreiner Form zu gewinnen,
da es zu zersetzlich ist, um eine Reinigung und Trennung von der
stets gleichzeitig auftretenden Anthroxansiure zu ermdglichen, doch
zeigte die entstehende Substanz intensive Indophenin-Reaktion und gab
mit Phenylhydrazin einen Niederschlag, welcher aus dem schon von
Heller (1. ¢.) dargestellten Phenylhydrazon des Oxyisatins bestand.
Eine Reduktion der am Stickstoff haftenden Hydroxylgruppe bhatte
also nicht oder doch nicht io betrachtlichem MaBe stattgefunden. Die
Losung des 1-Oxyisatoxims in Natronlauge wird durch Zinkstaub in
der Kilte nicht entfirbt, setzt man aber dem Gemisch geniigende
Mengen Salmiak zu, so findet beim Schiitteln rasch Entfirbung statt.
Man verfihrt am besten folgendermaflen:

5 g Oxim werden mit soviel sehr verdiinntem Ammoniak behandelt, daf alles
in Gestalt des schwer loslichen Ammoniumsalzes in Losung geht, 10 g Sal-
miak zugesetzt und mit soviel Zinkstaub in kleinen Portionen geschiittelt, daf
vollstindige Entfirbung eintritt. Man saugt nun vom Zinkstaub ab, wobei
die Losung sich schwach rétlich firbt, setzt Salzsiure im UberschuB und
darauf eine Lésung von 10 g Eisenchlorid zu und erwirmt auf dem siedenden
Wasserbade, bis die anfangs briunlichgelbe Firbung der Flissigkeit rein rot
geworden ist. Die Losung wird zunichst einmal mit wenig Ather ausge-
schiittelt, wodurch die Hauptmenge der Anthroxansiure entfernt wird, und
dann mit Ather erschoptt

Der Riickstand der ersten Atherextraktion gibt nur eine schmutzig-
rote Farbung mit Schwefelsiure und thiophenhaltigem Benzol; er wird
in Soda gelost, mit Qalzsiure gefillt und aus Wasser wiederholt um-
krystaliisiert. Man erhilt schwach briunliche Nadelchen, die fiir sich
bei 192° und mit Anthroxansidure gemischt bei 195° schmolzen, keine
Indophenin-Reaktion mehr gaben und durch Erwirmen mit Ammoniak
und Eisenvitriol in Isatin iibergefiihrt werden konnten. Demnach lag
Anthroxansiure vor.

Der Riickstand der spiteren Atherextrakte zeigte die Gestalt orange-
roter, kleiner Krystéllchen, die aber noch nicht rein waren. Lr be-
steht zum grofiten Teil aus Oxyisatin und ist in kaltem Wasser ziem-
lich leicht lgslich. Auf Zusatz von Phenylbydrazinacetat fillt ans der
wilBrigen Losung ein gelber Niederschlag von 1-Oxyisatin-phenyl-
hydrazon, welches aus seiner Losung in viel Eisessig auf Zusatz von
heiBem Wasser bis -zur beginnenden Triibung in kleinen, weichen,
wolligen Nadelchen krystallisiert, die bei langsamem Erhitzen bei
218—219° bei raschem Erhitzen bei 221° schmelzen (Heller 220°).
In Wasser ist die Verbindung fast unléslich, in Alkohol lost sie sich
selbst beim Kochen sehr schwer, etwas leichter in Eisessig, woraus
sie jedoch erst auf Wasserzusatz auskrystallisiert; leicht lost sie sich
pur in Aceton und heilem Chloroform.



3931

0.1546 g Sbst.: 0.3756 g COs, 0.0636 g Hy0. — 0.2057 g Shst.: 28.8 cem
N (10% 750 mm).
C“H”N30g. Ber. C 6635, H 438, N 16.63.
Gef. » 66.26, » 4.59, » 16.55.

C.COOH
Anthroransdure. CeHy< >0
N
Bei dem Versuch, das Oxim des Oxyisatins durch Erhitzen mit
starker Salzsiure gemifB der Gleichung:

C:N.OH co
CsH:<>CO + H,0 = H:N.OH + C:H,<>CO
N.0H N.OH

zu spalten, wurde anstatt des zu erwartenden Oxyisatins in guter
Ausbeute Anthroxansiure erhalten. 5 g Oxim werden in 100 g sie-
dendem Wasser gelost, 40 g 37-proz. Salzsiiure zugesetzt und ge-
kocht. Die Farbe der Losung wird beller, und bald krystallisieren
weiche, gelbliche Nidelchen aus. Wenn deren Menge sich nicht mehr
vermehrt, 146t man erkalten, saugt ab und krystallisiert die Saure
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um.

Die Anthroxansiure krystallisiert in weichen, farblosen Nidelchen,
welche bei 196° unter heftigem Aufschiumen schmelzen. Heller (1. c.)
gibt den Schmelpunkt zu 200° an, Schillinger und Wletigel?) zu
190—191°,

Bei der Reduktion mit Ammoniak und Eisenvitriol entsteht Isatin.

0.2496 g Sbst.: 0.5386 g CO4, 0.0777 g H,0. — O.24i4g Sbst.: 17.9 ccm
N (15.5%, 752 mm).

CsHsNO;. Ber. C 58.90, H 3.07, N 8.60.
Gef. » 58.85, » 3.48, » 8.58.

Hrn. Dr. W. Glabn, welcher mich bei dieser Arbeit unterstiitzte,
sage ich auch an dieser Stelle meinen Dank.

1) Diese Berichte 16, 2224 [1883].



